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Hydrated niobium (V) oxyphosphate, NbOPO4.nH;0, has been prepared by reaction between phos-
phoric acid and potassium hexaniobate taken in molar relations from 1 up to 20 at 25°C. The com-
pound was characterized by X-ray powder diagrams, infrared spectroscopy and chemical analysis.
Thermal behaviour (TG and DSC measurements) was studied.
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1. INTRODUCAO

A pesquisa para encontrar materiais que apresentam a pro-
priedade de serem trocadores idnicos tem levado ao estudo do
comportamento de alguns fosfatos de metais de transi¢do como
os de zircdnio, tério, crdmio, titdnio e niébiol.

As propriedades quimicas dos oxifosfatos de niébio(V)
hidratados devem-se principalmente 2 natureza lamelar da
estrutura destes compostos. Apesar de que ainda ndo se tenha
efetuado nenhum estudo cristalogrdfico mais detalhado sobre
eles, Chernorukov e colaboradores? propuseram uma estrutura
para os hidratos NbOPO4.nH;O (3 2 n < 1) baseando-se no
estudo cristalogrifico do NbOPQOy anidro efetuado por Longo
e Kierkegaard?.

Beneke e Lagaly* admitiram a existéncia de uma fase inter-
medidria di-hidratada do oxifosfato de niébio(V). Esta fase in-
termedidria entre a mono e a tri-hidratada foi conseguida com
uma cuidadosa desidratag@o térmica no intervalo de temperatu-
ras de 85 a 105°C, utilizando P4O1p como agente desidratante,

A estabilidade dos hidratos ndo se encontra bem definida na
literatura24. Pelos estudos realizados até o momento, supde-se
que a mudanga da fase hidratada para anidra seja irreversivel.
Porém, a temperatura em que ocorre a desidratagdo completa
parece estar relacionada com o modo de preparagdo e com as
condigdes experimentais usadas no tratamento térmico®,

O primeiro trabalho sobre métodos de preparagio e proces-
sos de caracterizagdo de fosfatos de niébio(V) foi realizado
por Hahn? em 1951. Nesse trabalho foram utilizados quatro
processos distintos: os dois primeiros partiram do 6xido de
niébio(V) recém-precipitado; no terceiro, usou-se hexaniobato
de potdssio como material de partida, e no quarto, realizou-se
fusio a 1000°C de uma amostra de Nb;Os previamente im-
pregnada com H3;POy4 (85%) em excesso.

Deulin e colaboradoresS® descrevem a preparagio de
oxifosfato de ni6bio(V) por duas rotas distintas: uma delas se
processa pela adigdo de H3PO4 a uma solugdo contendo
Nb;05.nH;0, HCI e H,0; e, a outra rota parte de uma solugdo
de niobato de potdssio, 4cido nitrico ou cloridrico e 4cido
fosférico em excesso.

Pazini® utilizou-se do complexo di-hidrogeno tris(oxalato)
oxoniobato(V) de amdnio tri-hidratado em reagéo com 4cido
fosférico, com e sem adigdo de outros dcidos inorgénicos.
Outra alternativa foi a de precipitar o oxifosfato de ni6ébio(V)
por adi¢do de fosfatos de amédnio.
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Neste trabalho foram estudadas as condigGes de preparagio
de oxifosfato de niébio(V) hidratado, sem a presenga de fases
contaminantes, a partir do hexaniobato de potéssio. Suas propri-
edades estruturais foram elucidadas com base nas andlises por
difragdo de raios-X, espectroscopia de absor¢do na regifo do
infravermelho, andlise quimica e andlise térmica (DSC e TG).

2. MATERIAIS E METODOS

O oxifosfato de niébio(V) hidratado foi preparado por rea-
¢do, em solugdio aquosa, entre 4cido fosférico (14,83 M) de
grau P.A. (Merck) e hexaniobato de potdssio KgNbO14.16H,0
produzido pela CBMM (AD/654) (Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo).

A relagdo molar inicial P;Os/NbyOs dos reagentes variou
de 1,04 a 20,89 de acordo com os valores da tabela 1.

Tabela 1. Condigbes de precipitagcio nas preparagdes de
oxifosfato de niébio(V).

Cédigo pH Relagdo molar
de preparagio inicial P20s/NbOs
a 491 1,04
b 2,10 2,09
c 1,50 5,22
d 0,80 10,45
e 0,58 20,89

O método de preparagio consistiu em adicionar a solugdo
de H3PO4 2 solugio de KgNbgOig, 3 temperatura de 25°C e
sob agitacio constante, mantida durante vinte minutos.

Para acelerar o aumento do tamanho das particulas as amos-
tras foram aquecidas a 50°C por vinte minutos e deixadas em
repouso para o envelhecimento do precipitado. Apés quarenta
¢ oito horas de envelhecimento filtrou-se sob vicuo as amos-
tras d e e, em um funil de placa porosa.

Os demais precipitados necessitaram de setenta e duas ho-
ras até que suas particulas atingissem didmetros suficientes
para realizar as filtragdes. Em seguida, os precipitados foram
lavados com 4gua destilada até que o pH da solugdo residual
atingisse o valor de 7,0. Os géis obtidos foram congelados 2
temperatura de -20°C e secos por liofilizagdo!® durante qua-

521




renta e oito horas. Apds a etapa de secagem foram realizados
tratamentos térmicos a 1000°C por quatro horas. Foi utilizada
a difragdo de raios-X, com radiagio Cu Ko, no difratdmetro
de pé de dnodo rotatério Rotaflex-Rigaku modelo RU 200-B
do Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica do Insti-
tuto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sio
Paulo (IFQSC-USP).

A determinagio de fésforo e de niébio no oxifosfato de
niébio(V) hidratado foi realizada por anilise colorimétrica em
espectrofotdmetro Micronal B380 do Departamento de Quimi-
ca da Universidade Federal de S&o Carlos (DQ-UFSCar), uti-
lizando-se o método do azul de molibdénio!! e do piragol-
sulfito!2, respectivamente.

O comportamento térmico do oxifosfato de niébio(V) hi-
dratado foi estudado através de termogravimetria e de calori-
metria exploratéria diferencial em Equipamento Du Pont tipo
9900/951 do Laboratério de Quimica Analitica do Departa-
mento de Quimica e Fisica Molecular do IFQSC-USP.

As freqii€éncias de vibragdo do composto NbOPQ4 . nH;O
foram caracterizadas por espectroscopia de absorgdo na regifo
do infravermelho, no intervalo de 4000 a 200 cm'!, em equi-
pamento FT IR-BOMEM-MICHELSON 102 do DQ-UFSCar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 temos os difratogramas de cinco precipitados,
antes da calcinagdo e na figura 2 os difratogramas dos cinco
precipitados calcinados a 1000°C por quatro horas.

Analisando-se os difratogramas dos precipitados, sem tra-
tamento térmico (Figura 1), notou-se que somente os materi-
ais das preparagdes d e ¢ (difratogramas d e ¢ da Figura 1),
desenvolvem uma cristalinidade bastante definida. Os perfis
dos difratogramas de a, b e ¢ da Figura 1 revelam um grau de
cristalinidade muito baixo. Quando os sélidos séio calcinados
a 1000°C observou-se que somente os difratogramas d e ¢ da
Figura 2 apresentaram picos de difragéo relativos 2 fase
a-NbOPQ,, sem a presenga de fases contaminantes. Os difra-
togramas a, b e ¢ da Figura 2 mostraram uma segunda fase
presente, conhecida habitualmente como PNbyOs5 que corres-
ponde a uma relagdo P205.9Nb;0s.

A caracterizagio dos produtos foi obtida por comparagéo
com o programa JCPDS (Joint Committee on Powder Diffrac-
tion Standards). O programa JCPDS gera difratogramas a partir
do arquivo das fichas ASTM catalogadas, para a simulagio
das distancias interplanares e das intensidades relativas.

As Figuras 3 e 4 mostram as curvas termogravimétrica e
exploratdria diferencial da preparagio d (NbOPO..nH;0).

a
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos precipitados obtidos, antes
da calcinagdo, correspondentes ds preparagées g, b, ¢, d e ¢ da
tabela 1.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X dos precipitados depois de
calcinados a 1000°C por 4 horas, correspondentes ds preparagdes g,
b, ¢, d e ¢ da tabela 1. Os difratogramas f e g correspondem a
simulagdo pelo programa JCPDS das fases a-NbOPO, e PNb,O,
respectivamente.
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Figura 3. Curva termogravimétrica (TG) do precipitado d,
NbOPO,.nH,0.
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Figura 4. Curva calorimétrica exploratdria diferencial (DSC) do
precipitado d, NbOPO .nH 0.

Através do DSC (Figura 4) verificou-se, a 39°C, a presenga
de um pico endotérmico, acompanhado de perda de massa
(Figura 3). Esse pico é atribuido & perda de 4gua fracamente
ligada a superficie do oxifosfato de niébio(V). Na faixa de
temperatura de 60 a 240°C ocorre uma banda endotérmica,
também com perda de massa, que se deve, provavelmente,
eliminacdo de moléculas de 4gua que estdio aprisionadas nos
espagos interlamelares e ligadas por pontes de hidrogénio com
os oxigénios presentes nas superficies das lamelas. O pico
endotérmico a 332°C indica a eliminagdo das moléculas de
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dgua reticular mais fortemente ligadas ao sélido, cujo oxigé-
nio pertence ao poliedro de coordenagdo dos dtomos de niébio.

De acordo com a andlise quimica, a amostra d seca por
liofilizagdo contém, 13,26% em massa de fésforo e 38,50%
em massa de nidbio, isto representa uma relagiio estequiomé-
trica P/Nb igual a 0,97. Depois da perda de dgua, estimada a
partir do TG (Figura 3), encontrou-se uma férmula estequio-
métrica Nb;0s.P,0s. 4,36 H»0, correspondente 3 férmula
NbOPO,4.2,18 H;0.

Na Figura 5 sdo mostrados os espectros de absorgdo na
regido do infravermelho das pastilhas em KBr, contendo cada
uma 1,0% em massa da amostra d.
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Figura 5. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da
amostra d: 1) sem tratamento térmico, 2) 300°C, 3) 500°C, 4) 700°C,
5) 800°C e 6) 1000°C.

Os espectros sdo diferentes dependendo da temperatura a
que a amostra foi submetida. Até 700°C apresentam freqiién-
cias de vibragio y (H20) ao redor de 3400 cm-! e § (H,0)
em 1630 cm-L.

A temperaturas superiores a 800°C o sélido ndo apresenta
dgua reticular ou interlamelar, resultado que estd em concor-
dincia com Deulin e colaboradoresS, que descreveram a
desidroxilagdo total na temperatura de 760°C.

As freqiiéncias de vibragdo entre 550 e 860 cm! sdo devi-
das aos estiramentos Nb-O e Nb=0, dentro dos octaedros
[NbQg]?-. As bandas em 1030 a 1150 cm!, caracterizam-se
pelos estiramentos das liga¢gdes P-O nos tetraedros [PO4]3 e
em 425 cm'! corresponde i deformagiio dos mesmos grupos.
A banda na regido 380-400 cm'! deve ser caracteristica das
vibragdes de deformagéo assimétrica O-P-O.

O processo de preparagido de oxifosfato de ni6bio(V) hi-
dratado, partindo de solugdes alcalinas de niobato de potissio,
apresenta a vantagem da solubilidade em dgua desse compos-
to e foi descrito em pelo menos duas publicagdes: Hahn? e
Deulin e colaboradores®. Os métodos utilizados se diferenci-
am do método empregado neste trabalho, pelo uso de 4cidos
minerais (nitrico ou cloridrico).

O fosfato de niébio com a estequiometria P/Nb mais préxima
de 1, sintetizado por Deulin e colaboradores® foi obtido com
relagdo atdmica em torno de 0,88. Para precipitar esse fosfato foi
necessdria uma relagio molar de P2O5/NbOs, na solugdo, préxi-
ma de vinte e com adigdo de uma solugdo de 4dcido nitrico 2M.
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A vantagem do método descrito neste trabalho, em relagéo
ao de Deulin e colaboradores$, é o uso de concentra¢des mais
baixas de 4cido fosférico (aproximadamente a metade), pro-
duzindo nessas condi¢Ges fosfato de ni6bio com relagdo mais
préxima de 1 (0,97).

Hahn’ em seu trabalho ndo descreve com detalhes a prepa-
ragdo de oxifosfato de ni6bio, mas apenas cita o uso de um
grande excesso de 4cido fosférico.

Com o processo de preparagio empregado, conseguiu-se
particulas com didmetro médio de 5,5 um. A densidade do sé-
lido obtido experimentalmente por picnometria foi de 2,55 g/
cm?, portanto, em boa concordincia com os valores encontra-
dos por Chernorukov e colaboradores? que sdo: 2,52 gfcm? para
o oxifosfato mono-hidratado e 2,57 g/cm?® para o tri-hidratado.

4. CONCLUSOES

A obtengio de oxifosfato de niébio(V) hidratado, através
do hexaniobato de potdssio (KsNbeO19.16H;0), sem a presen-
¢a de outras fases contaminantes, estd intimamente ligada a
porcentagem de P expressa em P,Os no meio de rea¢io duran-
te o processamento. Neste trabalho, nas condigdes experimen-
tais descritas, a relagdo molar P»Os/Nb;Os igual ou superior a
10,45 na solugio inicial, permitiu obter oxifosfato de niébio(V)
hidratado com relagio estequiométrica P/Nb igual a 1.

Os resultados das andlises de difragiio de raios-X, de es-
pectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho, e da
anélise térmica por termogravimetria mostraram que acima de
800°C o material est4 desidratado e, portanto, o produto final
do tratamento térmico é o oxifosfato de niébio(V) cristalino,
0.-NbOPO4.

A anilise do difratograma de raios-X da amostra
NbOPQ4 . nH;0 calcinada a 1000°C, mostrou que ocorreu
uma retragéo na diregéo [001]. O espagamento basal variou de
7,80A (NbOPO,.2,18H,0) para 4,11 A (-NbOPOy). Isto se
deve & saida das moléculas de dgua que ocupavam o espaga-
mento interlamelar.
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This work describes the study of CTAB, CTAOH and SDBS surfactants as metallic corrosion inhibi-
tors. The nickel oxidation reaction in the presence of ferric ions was the reaction probe. This reaction
was monitored by potentiometric technique using Pt and Ag/AgCl as working and reference elec-
trodes, respectively. Surfactant adsorbed films were obtained by immersion of nickel in surfactant
solutions at different concentrations. The surfactant solution concentration, the temperature and the
medium affect the reaction rate and the kinetic measurements showed that the surfactant films change
the rate determinig step. The adsorption mechanism was explained using a Kinetic Model, where it
is possible to determine y, which is the number of inhibitor molecules occupying one site and K,

which is the binding constant.

Keywords: adsorption; corrosion Kinetic; inhibitors.

1. INTRODUCAO

A corrosdo metdlica é um dos fatores limitantes da aplicagédo
tecnolégica de materiais metdlicos, além de promover custos
adicionais que elevam os gastos de qualquer processo onde seja
necessério a utilizagdo destes materiais. E principalmente devi-
do as cifras econdmicas envolvidas no processo de desgaste de
materiais, que a ciéncia da corrosio vem merecendo a atengdo
de muitos pesquisadores com o objetivo de minimizar seus efei-
tos. Para compreendé-la é necessdrio conhecer seus fundamen-
tos bdsicos e as propriedades de substancias orginicas e inorga-
nicas que possam promover uma maior resiténcia a corrosdo.
Substincias quimicas (organicas ou inorgénicas) que sfo capa-
zes de reduzir a velocidade da reagdo de corrosdo de materiais
presentes em um dado meio agressivo sdo denominadas de ini-
bidores. O estudo e aplicagido de inibidores € sempre importan-
te para estimar, qualitativa e quantitativamente, a agdo destes
compostos na cinética de corros#o.

De um modo geral, os inibidores sdo classificados em:
a) inibidores anédicos e catédicos, dependendo da agdo destes
na reagdo anddica ou catédica do processo de corrosio, res-
pectivamente; b) inibidores de adsor¢do, os quais afetam a
cinética do processo através da adsorgdo na superficie metéli-
cal. Putilova et al.2 apresentam outra forma de classificagdo.
Segundo estes autores, o inibidor que forma uma camada pro-
tetora na superficie metdlica, é denominado inibidor do tipo
A; quando este reduz a agressividade do meio é denominado
de Tipo B; e quando simultaneamente forma uma camada
adsorvida na superficie e afeta o meio agressivo, classifica-se
como inibidor misto AB.

Uma forma quantitativa de avaliar a agio de um inibidor é
através da eficiéncia de inibigdo, que é expressa em termos
percentuais pela equagio:

z=Y1-Vo 100 1)
Vo

onde Z ¢ a eficiéncia de inibigdo, Vo é a velocidade de
corros@o na auséncia do inibidor e V; € a velocidade de cor-
rosdo na presenga do inibidor. A eficiéncia de inibigdo (Z) é
o decréscimo percentual na velocidade de corros@o de um dado
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material quando um inibidor é adicionado ao meio ao qual
estd submetido este material.

As moléculas orgénicas inibem o processo de corrosdo por
adsor¢do na interface metal-solugio, sendo que diversos paré-
metros afetam este processo: a) temperatura, b) concentragio,
¢) velocidade de fluxo do meio, d) mistura de inibidores em
um mesmo meio, e) natureza da superficie metélica, f) poten-
cial eletroquimico da interface metal-solugdo23. Existem tres
modelos fisicos que tentam explicar a agdo dos inibidores
adsorvidos na cinética de corrosdo metdlica. O modelo da
adsorgiio propde que a agéo dos inibidores deve-se ao fato de
que estas substdncias estdo adsorvidas na superficie metilica
bloqueando os sitios ativos das reagdes anédicas e catédicas.
O modelo do sobrepotencial estd baseado no fato de que as
substancias adsorvidas podem aumentar a polarizagdo catédica
do metal, diminuindo assim a velocidade do processo. O tercei-
ro modelo estd baseado na formacgdo de um filme adsorvido do
inibidor na superficie metdlica2. A diferenga entre o modelo do
filme adsorvido e o modelo da adsor¢do estd no fato de que
este dltimo estd baseado simplesmente na adsorgdo e dessorgdo
do inibidor, e isto ndo é suficiente para explicar alguns resul-
tados experimentais, podendo citar como exemplo experimen-
tos com iodeto de tetrafenilfosfonio contendo is6topo radioati-
vo de iodeto?, Estes experimentos mostraram que este inibidor
adsorvia-se fortemente 2 superficie metélica em meio de 4cido
sulfiirico e que este ndo desaparecia da superficie metilica,
mesmo apés ter cido retirado e lavado com 4gua. Pelo modelo
do filme adsorvido, a-adsorgdo fisica é a primeira etapa da
formagdo de um filme protetor, ou seja, quando a adsorgéo
ocorre esta facilita a formagdo de um filme protetor.

Os surfactantes tem apresentado aplicagdes na indistria
eletrometalirgica devido a sua agfio abrilhantadora, mas a
aplicagio destes compostos como inibidores de corroséo
metdlica tem sido pouco explorada e seu mecanismo de agdo
ainda ndo estd perfeitamente esclarecido?. Este trabalho tem
como objetivo estudar a aplicagdo de surfactantes (CTAB,
CTAOH e SDBS) como inibidores de corrosdo metilica e
analisar a agio mecanistica destes compostos na cinética do
processo. Escolheu-se a reagio de oxidagido do niquel metdli-
co na presenga de fons férrico como reagéo de prova, por ser
esta uma reagdo cuja cinética é bastante conhecida®s.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A adsorg@io dos surfactantes dodecilbenzeno sulfonato de
sédio (SDBS), recristalizado em mistura etanol-dgua 1:1,
brometo de cetil trimetilam6nio (CTAB) (Merck) e hidréxido
de cetil trimetilaménio (CTAOH), obtido a partir da passagem
de CTAB em uma resina trocadora de a nions, foi feita através
da imersdo de uma tela de niquel metdlico de pureza 99,5%,
100 mesh e 4rea geométrica de 4 cm? durante 10 minutos em
solugbes aquosas (dgua destilada e deionizada) dos surfactantes
em diferentes concentragdes. Em seguida a tela de niquel foi
imersa e suspensa em uma solugio de fons férrico (FeCl3 0,5 M
e Fe(NO;3); 0,5 M e pH = 1) através de um fio de nylon.

A reagio de corrosdo do niquel em solugdes de fons férrico
pode ser representada estequiometricamente por:

Ni® + 2Fe3* —— NiZ* + 2Fe?*

e foi monitorada por meio de medidas potenciométricas utili-
zando-se um potenciémetro Knick e um eletrodo combinado de
platina e Ag/AgCl, onde o potencial medido é uma fungio da
razdio de atividade dos fons Fe3+ e Fe?* (ag3+ [ ag2+) devido a:

EAK/AEC] = 197 mV a 25°C

0 ag 3+
= E.3+, .2 RT e
Ep = Ep 3+, g2+ + - In ant 2)

EM = Ep - Eagagal 3)

onde: Eagagci = Potencial do Eletrodo de Referéncia Ag/AgCl
Ep = Potencial do Eletrodo de Platina

Em = Potencial Medido Experimentalmente

sendo que os experimentos foram acompanhados por um peri-
odo de 30 minutos e nas temperaturas de 25°C, 35°C, 42°C e
50°C,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através do monitoramento potenciométrico da reagdo:
Ni® + 2Fe¥* —— Ni* + 2Fe2*

é possivel acompanhar a variagdo da razdo de atividades dos
ions Fe’* e Fe?* (ap3+ / ag2+) conforme a equagio de Nernst
e esta, através da estequiometria, a perda de massa do niquel.
Romero5® demonstrou matematicamente que a velocidade de
corrosdo do niquel pode ser obtida a partir da taxa de varia-
¢do de Em em relagdo ao tempo e que ¢ dada pela expressio:

fEC _ ¢ BE)F/ RTdETtM_ @)
2RT

onde:

f = ag3+ [Fe’*] / ag2+ [Fe*t]
+C = Concentra¢io inicial de fons Fe3+
E = Potencial medido no instante t = 0
E% = Potencial Padrio
dEm

dt
po (min.) nos instantes iniciais da reagdo.

v = Velocidade de formagédo de fons Fe?* em moles.l'! .min‘},
relacionada estequimetricamente 3 do niquel oxidado.

F = Faraday

R = Constante universal dos gases

T = Temperatura

As figuras 1 e 2 mostram curvas de potencial de circuito

aberto em fungdo do tempo, obtidas a partir do acompanha-
mento potenciométrico da reagdo de oxidagiio do niquel meté-
lico em FeCl; 0,5 M e pH igual a 1.

VvV =

= Declividade obtida da curva potencial (mV) versus tem-
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CONCENTRACAO (mM )
CTAOH

00-00
a4a-0,2

0 0-06

E/mvV

620

52 1 1 1
0 10 20 30 t/min

Figura 1. Efeito da adsor¢do de CTAOH na cinética de corrosdo do
niquel metdlico em FeCl, 0,5 M e pH = 1 a 25°C.

CONCENTRACAO(mM)
CTAB

00-0,0
44-0.2
00-0,6

E/mV

620

520 1 1
o 10 20

1
30 t/min

Figura 2. Efeito da adsor¢do de CTAB na cinética de corrosdo do
niquel metdlico em FeCl, 0,5 M e pH = 1 a 25°C.
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Estas figuras mostram que os surfactantes adsorvidos dimi-
nuem a velocidade da reagdo e que a inibigiio est4 relacionada
a concentragfio de solugdo aquosa destes, na qual o niquel foi
previamente imerso.

A anilise cinética foi realizada através do método da veloci-
dade inicial®7, j& que a equagdo 4 ¢é vilida para os momentos
iniciais da reagdo. A varidvel de trabalho foi as distintas con-
centragdes das solugdes de surfactantes, onde os resultados es-
tdo apresentados na Tabela 1. E importante notar na Tabela 1,
que quando a concentragdo de CTAB e CTAOH é 0,8 mM, a
eficiéncia de inibigdo é menor em relagéo s demais concentra-
¢Oes estudadas. Em estudos prévios® foi verificado que o CTAB
forma micelas em solugdo aquosa quando sua concentragéo atin-
ge 0,8 mM. A concentragio na qual ocorre a formagio de
micelas € denominada de concentragdo micelar critica (CMC).
Portanto, a formagido de micelas diminui a eficiéncia do
surfactante como inibidor do processo de corrosio metdlica.

Tabela 1. Efeito da Adsor¢io da CTAB ¢ CTAOH na
Cinética de Corrosdo do Niquel Metdlico na Presencga de fons
Férrico, em FeCl; 0,5 M e pH = 1.

C(mM) Z (%)
CTAB CTAOH
0,2 14,5 26,5
0,6 26,0 29,4
0,8 10,1 14,3
1,0 23,1 20,0
1,4 39,2 25,4

O meio, no qual ocorre a reagéo, € um fator importante que
afeta a cinética da reagfo. Por isso foram efetuados estudos
em meio de fons cloreto e nitrato utilizando o surfactante
aniénico SDBS, e os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Efeito da Adsorgdo de SDBS na Cinética de Corro-
sio do Niquel Metélico na Presenga de fons Férrico em meio
de FeCl; 0,5 M e Fe(NOs); 0,5 M.

C (mM) dEm/dt (mV/min)
cr NOy”

0,0 108,6 70,6
0,1 102,3 66,1
1,0 58,1 21,4
3,0 37,5 30,8

Os resultados da Tabela 2 mostram que a velocidade de
corrosdo é sempre menor em meio de NO;™. Este fato pode
estd relacionado ao raio do anion. Sendo o raio do fon NOj3~
maior que o raio do fon CI', 1,89 e 1,81 respectivamente®-10,
este promove uma maior resistencia ao transporte dos fons
férrico da solugdo para a superficie metdlica.

Algumas consideragdes podem ser feitas para explicar o efei-
to inibidor dos surfactantes SDBS, CTAB e CTAOH na cinética
da reagdo. Em principio, o surfactante adsorvido na superficie
do niquel bloqueia os sitios ativos dificultando a adsor¢io dos
fons férrico, conseqiientemente diminuindo a velocidade da re-
agdo. Admitindo que o surfactante adsorvido forme um filme
na superficie do niquel, isto sugere que o aumento da concen-
tragdo da solugdo, na qual o niquel foi previamente imerso,
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aumenta a espessura do filme, promovendo assim, uma maior
resisténcia a difusdio dos fons férrico através deste.

A velocidade de corrosiio estd relacionada ao niéimero de si-
tios ativos ndo recobertos pelo inibidor, ou seja, a velocidade
de dissolugiio do niquel estd relacionada ao grau de recobri-
mento da superficie (6), sendo 6 uma fungdo da concentragio
do inibidor. Assumindo uma relagéo direta entre a eficiéncia de
inibi¢io (Z) e o grau de recobrimento (6), pode-se fazer uma
andlise do mecanismo de adsorgio dos surfactantes, onde o valor
de 6 pode ser determinado utilizando a equagfio abaixo!l12:

_ 1. Ex/dt)

= LEM T )
(dEMm 7 dt)o

onde (dEm/dt); e (dEm/dt)y sdo respectivamente, a declividade
da curva potencial (mV) versus. tempo (min.) nos instantes ini-
ciais da reag@io na presenga e na auséncia do filme adsorvido.

El-Awady et al.!314 propuseram um modelo cinético para
relacionar o grau de recobrimento da superficie em fungéo da
concentra¢io do inibidor, assumindo que o processo ocorre
por adsor¢iio de uma dada molécula do inibidor a um niimero
1/y de sitios ativos da superficie, de acordo com:

S+yl == 8§

onde y é o nimero de moléculas do inibidor ocupando um
sftio ativo, produzindo assim a relagdio abaixo!4:

log [6/(1-6)] = log K’ + y log {1} ()
sendo: [I] = concentragdo do inibidor
K’ = KW (7)

onde K é a constante de recobrimento, a qual relaciona as
interagdes entre as moléculas adsorvidas e a superficie meti-
lica. Quando o valor de y é menor que um, significa que uma
molécula do surfactante ocupa mais de um sitio ativo, e
quando y é maior que um ocorre a formagdo de miltiplas
camadas. Os parametros y e K podem ser obtidos do grifico
log{6/(1-6)] vs. log {I].

O modelo de El-Awady pressupde um equilibrio na interfa-
ce metal-solug@o. Isto significa que existe uma concentragio [I]
do inibidor no seio da solugdo, o que ndo é observado neste
trabalho jd que, apés o equilibrio de adsorgdo ter sido atingido,
o niquel foi transferido para a solugéio de fons férrico. Para que
possa ser feita uma andlise da adsorgéo dos surfactantes CTAB,
CTAOH e SDBS na suoperficie do niquel em termos deste
modelo de isoterma de adsorgéo deve-se admitir que: a) o
modelo se aplica A faixa de concentrag@o estudada; b) nos ins-
tantes iniciais da reagéo, a 25°C, a velocidade de dessorgéo dos
surfactantes é muito lenta, de modo que nos instantes iniciais
ndo ocorre dessorgdo. Desta forma, o modelo de El-Awady pode
ser aplicado e estes experimentos podem ser vilidos como um
meio “ex-situ” de determinar o grau de recobrimento.

A Figura 3 mostra o grifico de log [6/(1-8)] vs. log [I]
para os surfactantes SDBS, CTAB e CTAOH, a partir dos
resultados obtidos em FeCl; 0,5 M, e a Tabela 3 mostra os
valores de y e K determinados a partir destes resultados.

Segundo El-Awady et al. os valores fraciondrios do nime-
ro de sitios ativos (y), determinados por este método, é devi-
do a que uma molécula adsorvida em um sitio dificulta a
adsorg¢do de uma outra molécula em um sitio vizinho. Os va-
lores de K mostram que as forgas de interagdo entre as mo-
léculas adsorvidas dos surfactantes e a superficie decrescem
na ordem: CTAOH > SDBS > CTAB.

A temperatura € um pardmetro importante na cinética de
uma reago por permitir que se determine a energia de ativa-
¢do do processo. O filme adsorvido de SDBS foi escolhido
para avaliar a energia de ativagio da reagfo na presenga de
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Figura 3. Grdfico de log [0/(1-8)] vs. log [I] para aplicagdo do
modelo cinético a adsorgdo dos surfactantes CTAOH, CTAB e SDBS.

Tabela 3. Parametros Obtidos para a Adsorgdo de SDBS,
CTAB e CTAOH a Partir da Aplicagio do Modelo Cinético
de El-Awady et al.10

MODELO CINETICO

SURFACTANTE y K
SDBS 1,0 708
CTAB 0,7 260
CTAOH 1,2 933

um filme adsorvido de surfactante. A Figura 4 mostra o dia-
grama de Arrhenius na presenga e na ausencia de um filme
adsorvido de SDBS, obtido na imersido da tela de niquel em
uma solugdo de SDBS na concentragdo de 3,0 mM.

Os resultados apresentados na Figura 4 mostram que o
SDBS é mais efetivo como inibidor a 25°C e que em tempe-

4,821
-
£
E 4,261
>
(3
~ FeCiy O,5M
k3
wis O PRESENGA DE SURFACTANTE
— A AUSENCIA DE SURFACTANTE
[ =4
3,701 o
1 | ;
3.09 3,22

335
v i0%k?

Figura 4. Efeito da adsorgdo de SDBS na energia de ativagdo da
cinética de corrosdo do niquel metdlico em FeCl, 0.5 M. (0} na
presenga; (A) na auséncia de um filme adsorvido de SDBS.
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raturas mais elevadas o filme de SDBS perde seu carster
inibidor. Isto deve-se certamente a velocidade de dessor¢do
do filme ser muito lenta a 25°C e a uma desestruturagdo do
filme, devida a elevagio da temperatura, que favorece a
dessorgdo. Os valores da energia de ativagdo determinados a
partir da Figura 4 em 0,0 e 3,0 mM de SDBS foram 1,21 e
4,50 Kcal, respectivamente.

Os valores de y determinados pelo modelo de El-Awady e
apresentados na Tabela 3 sugerem que os surfactantes adsor-
vidos apresentam um recobrimento méximo de uma monoca-
mada. Com esta consideragio, neste trabalho é sugerido um
mecanismo reacional constituido das seguintes etapas:

REACAO ETAPA
Fe** (solugto) Fe** (superticie) 1
Fe5+(solu950) == Fe *(uperficie) )]
2 FeM(agsorvido) + ———> Ni® 2 Fe?* + Ni2+ 3)

Neste mecanismo, a etapa (1) caracteriza o processo do
transporte do fon férrico da solugdo a superficie do niquel, a
etapa (2) é a adsorgiio do fon férrico a superficie do niquel e
a etapa (3) ¢ a reag@o do fon férrico adsorvido com o niquel
metilico.

Foi verificado experimentalmente que, na auséncia de ini-
bidores, a reagdo de oxidagdo do niquel em presenga de fons
férricos é controlada pelo transporte de massa (etapa (1)),
O valor da energia de ativagdio, para esta reagdo na presenga
do filme adsorvido, sugere que a etapa determinante da rea-
¢do (EDR) seja a adsorgéo dos fons férrico & superficie do
niquel (etapa (2)). Esta mudanga na EDR da reagio deve-se
ao fato de que o surfactante adsorvido bloqueia os sitios ati-
vos para a adsorg¢do dos fons férrico, requerendo, assim, uma
maior energia para que o processo de adsor¢io dos fons
férricos ocorra. Esta é a hip6tese mais provavel para justificar
a mudanga na EDR, ji que, sendo a espessura mixima do
filme de apenas uma monocamada, ndo h4 difusdo dos fons
férrico através do filme e portanto, os surfactantes adsorvidos
apenas bloqueiam os sitios ativos dificultando a adsorgdo des-
tes fons.

4. CONCLUSAO

Os surfactantes estudados mostraram-se efetivos como ini-
bidores de corroséo, estando a eficiéncia do processo relacio-
nada com a concentragido da solugdo aquosa do surfactante,
com o meio reacional e com a temperatura.

O modelo cinético apresentou uma boa correspondéncia
com os resultados experimentais, permitindo determinar o
nimero de sitios bloqueados e a constante de recobrimento
para cada surfactante.

Os filmes formados atuam no mecanismo da reagio promo-
vendo uma mudanga na etapa determinante da reagdo. Na
auséncia do filme, a etapa determinante da reagfio é o trans-
porte de massa, enquanto que na presenca do filme a etapa
determinante da reag@o passa a ser a adsor¢do de fons férrico
na superficie metdlica, sendo esta a principal a¢do mecanisti-
ca dos surfactantes como inibidores de corrosido metélica.
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